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= (54) Title: OLEFIN POLYMERISATION CATALYST 

II (54) Titre : C ATALYSEUR POUR LA POLYMERISATION DES OLEFINES 



(57) Abstract: The invention concerns a catalyst for olefin polymerisation, 
of formula (I) wherein: E is an oxygen or sulphur atom; X is a phosphorus, ar- 
senic or antimony atom; M is a nickel, palladium or platinum atom compris- 
ing a non-attributed valency; a is 1 or 2; R T , R 2 , R 3 , identical or different can 
be selected among hydrogen, alkyl, cycloalkyl, aryl, alkylaryl, arylalkyl rad- 
icals, the hydroxyl radical, the alkoxide radicals (with 1 to 20 carbon atoms), 
the groups -C(0)OR'-, -SOjY; and Z represents a hydrocarbon radical com- 
prising 2 to 3 carbon atoms; R represents a hydrocarbon radical of valency 
a, provided that at least one of the radicals Z or R bears at least an electroat- 



| (57) Abrege : L' invention conceme un catalyseur pour la polymerisation des olefines repondant a la formule (I) dans laquelle: E est 
- un atome d'oxygene ou de soufre; X est un atome de phosphore, d' arsenic ou d'antimoine; M est un atome de nickel, de palladium 
? ou de platine comportant une valence non attribuee; a vaut 1 ou 2; Ri, R2, R3, identiques ou differents peuvent etre choisis parmi 
l'hydrogene, lesradicaux alkyles, cycloalkyles, aiyles, alkylaryles, arylalkyles, le radical hydroxyle, lesradicaux alkoxydes (avec de 
5 1 a 20 atomes de carbone), les groupements -C(0)OR', -SO3Y; et Z represente un radical hydrocaibonfi comportant de 2 a 3 atomes 
► de carbone; R represente un radical hydrocarbone de valence a; a condition que Fun au moins des radicanx Z et R porte au moins 



WO 02/24763 Al 



WO 02/24763 



1 



PCT/FR01/02881 



CATALYSATEUR POUR LA POLYMERISATION DBS OLEFINES 

La presente invention conceme la polymerisation des 
5 defines un catalyseur pour la polymerisation des defi- 
nes, un proc£d£ pour la preparation d'un tel catalyseur, 
ainsi qu'un procede de polymerisation des defines . 

Les polymires de l'gthyleiie et autres defines ont 
un attrait commercial important. Les applications de ces 
10 polymdres sont extremement nombreuses, allant des 
produits de bas poids moleculaires pour les lubrifiants 
et les graisses, aux produits de plus hauts poids molecu- 
laires pour la fabrication de fibres, de films, d'objets 
moules, d'elastomeres, etc. Dans la plupart des cas, les 
15 polymeres sont.obtenus par polymerisation catalytique des 
olefines au moyen d'un compose a base d'un metal de 
transition. La nature de ce compose 1 a une trds forte 
influence sur les propri6t£s du polymere, son cout, sa 
purete. Btant donn£ 1' importance des polyol£f ines , il y a 
20 un besoin permanent d'amdiorer les systemes catalytiques 
et d'en proposer de nouveaux. 

II existe une variety de catalyseurs homogenes ou 
heterogenes de polymerisation ou de copolymer isat ion de 
1' ethylene. Parmi les families les plus connues, on peut 
25 citer par exemple les catalyseurs de type "Ziegler" 
faisant intervenir des complexes organom^talliques des 
m6taux des groupes III et IV ou les catalyseurs de type 
"Philipps" faisant intervenir des complexes du chrome. 
Mais il existe egalement des catalyseurs a base de nickel 
30 utilises en particulier depuis de nombreuses annees pour 
la production d • a-olef ines . Certains systemes possedent 
en plus une certaine tolerance envers les milieux polai- 
res. 

Parmi les nombreux systemes catalytiques exposes 
35 dans la litterature, il a ete decrit par exemple 1' asso- 
ciation entre un complexe de nickel, tel que le 
bis-l,5-cyclooctadiene, avec des derives de l'acide 
benzoique comme l'acide 2 -mercaptobenzoique ou l'acide 
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3,5-diaminobenzolque (US-A-3 637 636) ou avec des ligands 
organophosphores tertiaires chelatants (US-A-3 635 
937, US-A-3 647 914) ou encore avec les acides glycoli- 
ques, thioglycoliques ou thiolactigues (US-A-3 661 
5 803). Dans US-A-3 686 159 est decrite 1 'utilisation d'un 
complexe de nickel au degre zero, comme de nouveau le 
bis-l,5-cyclooctadiene, avec un ligand ylure phosphore. 
Les inventions ci-dessus ont en commun la formation in 
situ dans le milieu de polymerisation de l'espece active. 
10 D'autres methodes, comme dans le brevet americain 

US -A- 4 716 205 ou le brevet bulgare BG 60319, revendi- 
quent des systemes catalytigues du nickel qui peuvent 
etre isoles, mais il est necessaire d'introduire dans le 
milieu de polymerisation un compose accepteur capable 
15 d'extraire un des ligands du complexe du nickel pour le 
rendre act if . La technique in situ ne permet pas d'isoler 
le systeme catalytique de maniere a identifier precise- 
ment sa structure mais la demarche a le merite d'Stre 
simple et elle limite les manipulations des catalyseurs, 
20 qui est source de pollution. 

Les brevets americains n° 4 293 727, 4 301 318 et 4 
529 554 se rapportent a des procedes d'oligomerisation de 
1' ethylene comprenant la mise en contact de 1' ethylene 
avec des ylures du nickel comportant des substituants 
25 sulfones. Ces ylures ont notamment pour inconvenient 
d'etre difficiles a synthetiser. 

Le brevet americain n° 4 716 205 a trait a la poly- 
merisation de 1' ethylene en presence de certains cataly- 
seurs contenant du nickel. 
30 Dans 1' article intitule « Ethylene Homopolymeriza- 

tion with P,0-Chelated Nickel Catalysts » de U. KLABUNDE, 
et al., Journal of Polymer Science, Part A : Polymer 
Chemistry, Vol. 25, 1989-2003 (1987), ainsi que dans 
1' article « Wickel catalysis for ethylene homo- and co- 
35 polymerizatione », de U. KLABUNDE et S.D. ITTEL, Journal 
of Molecular Catalysis, 41 (1987) 123-134 sont decrits 
des catalyseurs a base de phosphore et de nickel. 
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L' article intitule « Coordination polymerization of 
ethylene in water by Pd(II) and Ni(II) catalysts » de A 
.HELD, F. M. BAUERS and S. MECKING, Chem. Comm., 2000, 
301-302 fait etat de la polymeirisaton de 1' ethylene dans 
l'eau au moyen de complexes azotes du palladium (II) et 
de complexes sulfon£s du nickel (II) . 

La demande de brevet francais publiee sous le numero 
2 784 110 concerne un proced^ de polymerisation d'au 
moins une define en presence d'au moins un catalyseur 
comprenant au moins un enchainement E — M — X dans 
lequel E represente un atome d'oxygdne ou de soufre, M 
represente un atome de nickel ou de palladium ou de 
platine, X represente un atome de phosphore, d 1 arsenic ou 
d'antimoine, dans un milieu comprenant une phase liquide 
continue laquelle comprend plus de 30 % en poids d'eau. 
Comme exemple de catalyseur est cit^e dans ce document la 
structure representee par la formule (1) 

\r 

X— C R4 



(1) 



dans laquelle les radicaux R , R , R , R et R b , 
pouvant §tre identiques ou differents peuvent itre 
choisis parmi 1 ' hydrogSne , les radicaux alkyles, 
cycloalkyles , aryles, alkylaryles, arylalkyles, les halo- 
gdnes, le radical hydroxyle, les radicaux alkoxydes, — 
C(0)OR' dans lequel R* represente un radical hydrocarbone 
pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de carbone, — S0 3 Y 
dans lequel Y est choisi parmi Li, Na, K, NH 4 ®, NR" 4 ® 
dans lequel R" represente un radical hydrocarbon^ pouvant 
comprendre de 1 a 15 atomes de carbone. 

Est egalement citee comme catalyseur dans ce docu- 
ment la structure representee par la formule 
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dans laquelle les radicaux R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 , 
R 12 et R 13 , pouvant §tre identiques ou differents, 
5 peuvent §tre choisis dans la m§me liste de radicaux que 
R 1 a R 5 ci-dessus, E — m'— x' et E*'— m"— x" etant deux 
enchainements de type E— M— - X et peuvent §tre identiques 
ou differents, R etant un radical hydrocarbone bivalent. 
L' invention a pour but de proposer un nouveau catalyseur 
10 pour la polymerisation des olefines, ayant une activite 
et une productivity ameliorees, m§me en presence d'un 
milieu polaire, les milieux polaires reduisant generale- 
ment considerablement 1' activity des catalyseurs. 

L' invention se propose aussi de fournir un cataly- 
15 seur qui puisse §tre prepare in situ. 

Ce catalyseur repond a la formule suivante : 




dans laquelle : 
20 E est un atome d'oxygene ou de soufre ; 

X est un atome de phosphore, d' arsenic ou 
d'antimoine ; 

M est un atome de nickel, de palladium ou de 
platine comportant une valence non attribute ; 
25 a vaut 1 ou 2 ; 

Ri, R2, Ra/ identiques ou differents peuvent 
§tre choisis parmi l'hydrogene, les radicaux alky- 
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les, cycloalkyles, aryles, alkylaryles, arylalkyles, 
ayant chacun gfineralement de 1 a 20 atomes de 
carbone, le radical hydroxyle, les radicaux alkoxy- 
des (avec de 1 a 20 atomes de carbone), — C(0)OR" 

5 dans lequel R 1 represente un radical hydrocarbone 

pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de carbone, 
-S0 3 Y dans lequel Y est choisi parmi Li, Na, K, NH 4 ® 
, NR" 4 ® dans lequel R" represente un radical 
hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de 

10 carbone ; et 

Z represente un radical hydrocarbone comportant 
de 2 a 3 atomes de carbone ; 

R represente un radical hydrocarbone de valence 
a ,- a condition que l'un au moins des radicaux Z et 

15 r portent au moins un substituant electro- 

attract eur. 

Un tel catalyseur permet done d'obtenir une polyoie- 
fine comme le polyethylene ou un copolymire de 
20 1' ethylene, de haute masse moieculaire, avec une tres 
forte activite meme en presence d'un milieu polaire. 

L' invention a egalement pour objet un procede de 
preparation du catalyseur selon 1' invention, comprenant 
la reaction suivante, ou L est un ligand: 




ou E, X, M, Rf et Ri, R 2 , R 3 , et R4, ont les 
significations donnees ci-dessus. 

30 Un autre objet de la present e invention est un 

procede de polymerisation d'au moins une oiefine, compre- 
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15 



25 



it la mise en contact de la ou desdites define (s) avec 
catalyseur selon 1' invention. 

POSE DETAILLE DE L f INVENTION 
;alyseur selon 1' invention 

Le catalyseur selon 1' invention repond a la formule 



dans laquelle : 

E est un atome d'oxygene ou de soufre ; 

X est un atome de phosphore, d' arsenic ou 
d' antimoine ; 

M est un atome de nickel, de palladium ou de 
platine comportant une valence non attribute ; 

a vaut 1 ou 2 ; 

Hi, Ra, Ha, identiques ou differents peuvent 
§tre choisis parmi l'hydrogene, les radicaux alky- 
les, cycloalkyles, aryles, alkylaryles, arylalkyles, 
ayant chacun generalement de 1 a 20 atomes de 
carbone, le radical hydroxyle, les radicaux alkoxy- 
des (avec de 1 a 20 atomes de carbone), — C(0)0R' 
dans lequel R 1 represente un radical hydrocarbon^ 
pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de carbone, 
-S0 3 Y dans lequel Y est choisi parmi Li, Na, K, NH 4 ® 
, NR" 4 ® dans lequel R" represente un radical 
hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de 
carbone ; et 

Z represente un radical hydrocarbone comportant 
de 2 a 3 atomes de carbone ; 

R represente un radical hydrocarbone de valence 
a ; a condition que l'un au moiris des radicaux Z et 



suivante 




CK 
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R portent au moins un substituant 61ectro- 
attracteur. 

Avantageusement Z comporte 2 atomes de carbone 
et R est choisi parrai les radicaux alkyles, 
5 cycloalkyles, aryles, alkylaryles, arylalkyles, 

ayant chacun general ement de 1 a 20 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 10 atomes de carbone, 

Z est de preference insature. 
De preference, le catalyseur repond a la formule 




et R 3 ont les memes d6fini- 



Rf 
<K 

dans laquelle : 

E, X, M, a, Ri, 
tions que ci-dessus ; 

Rf represente Tin radical hydrocarbone de 
valence a et portant ledit ou lesdits substituant (s) 
electro-attracteur (s) ; et 

R 4 , tout comme Ri, R 2 et R 3 , peut §tre choisi 
parmi l'hydrogene, les radicaux alkyles, 
cycloalkyles, aryles, alkylaryles, arylalkyles, 
ayant chacun generalement de 1 a 20 atomes de 
carbone, le radical hydroxyle, les radicaux alkoxy- 
des (avec de 1 a 20 atomes de carbone), — C(0)0R' 
dans lequel R* represente un radical hydrocarbone 
pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de carbone, 
-S0 3 Y dans lequel Y est choisi parmi Li, Na, K, NH 4 ® 
, NR" 4 ® dans lequel R" represente un radical 
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hydrocarbon^ pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de 
carbone. 

La Demanderesse a constate avec surprise que le 
5 substituant Rf permet au catalyseur selon 1' invention 
d'etre nettement plus actif que les systemes catalytiques 
de l'art anterieur. 

Le radical hydrocarbone Rf peut etre un radical 
choisi parmi les radicaux alkyles, cycloalkyles, aryles, 
10 alkylaryles, arylalkyles, ayant generalement de 1 a 20 
atomes de carbone, de preference de 1 a 10 atomes de 
carbone . 

Le substituant electro- at tract eur porte par Rf peut 
§tre choisi parmi les halogenes et les groupements -CN, 

15 N0 2/ NH 3+ , CsCr, CH=CR'" 2 , COR'", S0 2 R" ' , NR"' 3 + , 
SR"' 2 + , S0 2 Ar, R"' represent ant un groupement alkyle 
ayant de 1 a 20, et de preference de 1 a 7 atomes de 
carbone et Ar representant un groupement aryle, de prefe- 
rence, un groupement phenyl e. 

20 De preference, le substituant Slectro-attracteur est 

choisi dans le groupe constitue par le fluor, le chlore, 
le brome, l'iode et le groupement nitro. 

Plus preferentiellement encore, le substituant 
electro-attracteur est un atome de fluor. Avantageuse- 

25 ment, le radical Rf est perfluorg. 

Les radicaux R if R 2 , R 3 , R4, identiques ou differents 
peuvent §tre choisis parmi l'hydrogene, les radicaux 
alkyles, cycloalkyles, aryles, alkylaryles, arylalkyles, 
ayant chacun generalement de 1 a 20 atomes de carbone, de 

30 preference de 1 a 10 atomes de carbone, les halogenes, le 
radical hydroxyle, les radicaux alkoxydes (avec de 1 a 
20, de preference 1 a 10 atomes de carbone), — C(0)0R' 
dans lequel R 1 represente un radical hydrocarbone pouvant 
comprendre de 1 a 15, de preference 1 a 6 atomes de 

35 carbone, — S0 3 Y dans lequel Y est choisi parmi Li, Na, 
K, NH 4 ®, NR" 4 ® dans lequel R" represente un radical 
hydrocarbon^ pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de 
carbone , de preference de 1 a ; 7 atomes de carbone . 
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Avantageusement, les radicaux Ri, R 2 , Rj/ sont choisis 
parmi les groupes aryle, en particulier phenyle. Avanta- 
geusement, le radical R4, est un groupe — C(0)OR" dans 
lequel r' represente un radical hydrocarbone pouvant 
5 comprendre de 1 a 6 atomes de carbone. 

Selon un mode de realisation de 1' invention l'un au 
moins des radicaux R lf R 2 , R 3 , R4/ peut eventuellement 
etre un radical tel que le radical Rf defini ci-dessus. 

De preference, M est un atome de nickel. 
10 De preference E est un atome d'oxygene. 

De preference X est un atome de phosphore. 

Les catalyseurs peuvent se presentant sous la forme 
de complexes bimetalliques . On peut citer en particuliers 
ceux dans lesquels a vaut 2 et R4 est le groupement - 
15 COOR, R etant un alkyle ayant de 1 a 7 atomes de carbone. 
De tels catalyseurs ont pour formule : 




Les catalyseurs qui se sont reveles §tre les plus 
20 interessants sont ceux pour lesquels a vaut 1, les 
groupements Ri, R 2 et R 3 sont un groupement phenyle, R4 
est le groupement -COOR 1 , avec R» qui est un alkyl ayant 
1 a 7 atomes de carbone ou un radical aryle; X est un 
atome de phosphore, E est un atome d'oxygene, et Rf est 
25 un radical alkyl ou aryle fluore. 
Avantageusement : 
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R" est un groupement ethyle, ter-butyle ou benzyle, 
Rf est alors un pentafluorophenyle ; ou 

R' est un groupement ethyle et Rf est un groupement 
trifluoromtthyle ; ou 
5 R 1 est un groupement Ethyle et Rf est un groupement 

heptaf luoropropyle . 

Preparation du catalyseur selon 1' invention 

Le catalyseur selon 1' invention peut etre prepare 
selon un procede comprenant une etape dans laquelle on 
10 fait reagir un compose repondant a la formule suivante 
(constituant A) , avec un derive du metal M tel que d£f ini 
ci-dessus (a l'etat 0), represents M(0), (constituant B) , 
de facon a obtenir le catalyseur. Lorsque le metal M est 
du nickel, on peut alors utiliser comme derive du metal M 
15 du NiCOD (en fait Ni(COD) 2 ), le terme COD representant le 
cis,cis-l, 5-cyclooctadiene. Le schema est alors le 
suivant : 




20 L est un ligand generalement choisi parmi les 

phosphines de formule PR 14 R 15 R 16 dans laquelle R 14 , R 15 , 
R 16 , pouvant §tre identiques ou differents, peuvent 
representer des radicaux alkyle, aryle, alkylaryle, 
arylalkyle, ou parmi les oxydes de phosphine, les Others, 

25 esters, nitriles, cetones, amines, la pyridine, les pyri- 
dines substitutes, les alcools. 

Selon une variante, le ligand L est une define. 
II est possible de preparer le catalyseur selon 
1' invention selon deux principales voies. 

30 

La premidre voie implique une separation de l'espece 
catalytique avant la mise en cEuvre de la polymerisation. 
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Cette approche est decrite dans le document US 4 716 205. 
L'espece catalytique pent §tre isolee soit complexee avec 
tine base de Lewis (ligand L= phosphine de formule PR 14 
R 15 R 16 telle que definie ci-dessus ou pyridine) soit 

5 sous forme de dimdre. 

Si le ligand est fortement coordonne sur le metal 
(PPh3), il est souhaitable pour polymeriser d'utiliser 
une "eponge a phosphine" afin d'eviter toute competition 
eventuelle entre le ligand et le monomere. Si le ligand 

10 est plus faiblement coordonne' (Pyridine ou dimere) , cette 
"eponge a phosphine" n'est pas prgferee. Ce terme de 
"eponge a phosphine" recouvre les "scavengers" 
correspondant dans la langue anglaise. 

La seconde voie utilise la preparation in situ du 

15 catalyseur. 

L'espece catalytique est formee "in situ" en intro- 
duisant dans le reacteur l'ylure, le complexe de Ni(0) en 
presence d'une olefine. 

20 Proc6d6 de polymerisation selon l f invention 

Le catalyseur selon 1' invention est destine a §tre 

utilise pour la polymerisation d'au moins une olefine. 

De preference, la ou les olefine (s) est(sont) non- 

cyclique (s) . 

25 On polymerise en particulier 1' ethylene ou le propy- 

lene . 

Le milieu de polymerisation peut comprendre une 
phase aqueuse liquide. 

Le catalyseur selon 1' invention peut avantageusement 
30 §tre mis en oeuvre dans un milieu comprenant plus de 30% 
en eau. 

Selon une premiere variante, on' prepare le cataly- 
seur puis on procede a une (co) polymerisation ayant lieu 
a une temperature comprise entre 0 et 300 °C, de prefS- 
35 rence entre 25 et 250°C, et a une pression totale absolue 
all ant de 1 a 200 bars, de preference de 1 a 100 bars. 
Des variantes de ce mode de realisation (solvant, tempe- 
rature, additifs, etc.) sont donnees dans la description 
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suivante, donnee en regard du second mode de realisation 
prefere de 1' invention. 

Selon ce second mode de realisation, le procede 
comprend: 

5 - dans une premiere etape, on introduit dans un reac- 
teur, separement ou simultanement , chacun des 
constituants (A) et (B) se trouvant en solution dans 
un solvant inerte, ainsi que le milieu reactionnel ; 
et 

10 - dans une seconde etape, on introduit le ou les 
defines, la (co) polymerisation ayant lieu a une 
temperature comprise entre 0 et 300 °C, de preference 
entre 25 et 250°C, et a une pression totale absolue 
allant de 1 a 200 bars, de preference de 1 a 100 
15 bars . 

Le solvant inerte dans lequel se trouvent les 
constituants (A) et (B) pour la premiere etape est un 
solvant compatible avec les operations a mener. A titre 
d'exemples de tels solvants, on peut citer tous ceux 
20 compatibles avec la polymerisation des olefines par une 
catalyse organometallique, en particulier les hydro- 
carbures aliphatiques satures, alicycliques satures, 
aromatiques, comme l'isobutane, le butane, le pentane, 
1'hexane, 1' heptane, 1 ' isododecane , le cyclohexane, le 
25 cycloheptane , le methylcyclohexane, le methylcyclo- 
heptane, le benzene, le toluene, l'orthoxylene, le 
paraxylene et tout melange des composes ci-dessus. 

Les solvants inertes de chacun des constituants (A) 
et (B) peuvent etre identiques ou diff erents. 
30 Le milieu reactionnel du procede selon 1' invention 

peut Stre const itue par un milieu organique, ou bien il 
peut comprendre une phase aqueuse liquide continue, 
laquelle comprend plus de 30% en poids d'eau. Dans ce 
dernier cas, la phase aqueuse peut itre la seule phase 
35 liquide du milieu reactionnel (excepte les solutions des 
constituants (A) et (B) ) . Egalement dans ce cas, le 
milieu peut comprendre une phase organique liquide. 
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La concentration du const ituant (A) dans le solvant 
inerte est comprise de preference entre 0,1 micromole et 
100 millimoles par litre de solution ; et la concentra- 
tion du constituant (B) dans le solvant inerte est 
5 comprise de preference entre 0,1 micromole et 
200 millimoles par litre de solution. 

Le procede selon 1' invention est, d'une manidre 
general e realise sous atmosphere inerte. 

Dans une etape preliminaire, on peut mettre en 
10 contact les constituants (A) et (B) en solution dans leur 
solvant inerte, pendant une duree inferieure a 
15 minutes, avant leur introduction dans le milieu reac- 
tionnel, cette etape de precontact etant realisee egale- 
ment sous atmosphere inerte, a une temperature comprise 
15 entre 0 et 100°C, en particulier entre 10 et 70 °C. 

Les constituants (A) et (B) qui se trouvent en solu- 
tion dans leur solvant inerte, peuvent egalement §tre 
introduits de f aeon separee sans ordre pr6f erentiel dans 
le milieu reactionnel, celui-ci etant maintenu a une 
20 temperature de 0 a 100°C, en particulier de 10 a 70°C. 

On peut choisir le milieu de polymerisation (milieu 
organique) ou la phase organique d'un milieu de polymeri- 
sation comprenant une phase aqueuse liquide parmi: 

les hydrocarbures aliphatiques satures, les hydro- 
25 carbures alicycliques satures, les hydrocarbures 

aromatiques et leurs melanges, en particulier parmi 
l'isobutane, le butane, le pentane, l'hexane, 
1' heptane, l'isododecane, le cyclohexane, le cyclo- 
heptane, le methyl cyclohexane, le methylcyclo- 
30 heptane, le benzene, le toluene, l'orthoxylene, le 

paraxylene et tout melange de ces composes ; et 
dans la mesure ou les conditions de polymerisation 
les conservent sous forme liquide, les a-ol^fines, 
telles que le propylene, le butene, l'hexene ou le 
35 4 -methyl pentene-1, les dienes non conjugues, tels 

que le 1, 9-decadiene, le 1, 5-hexadiene, le 1,13- 
tetradecadiene, le biscyclo (2,2,1) -hepta-2 , 5-didne, 
et leurs melanges. 
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Dans le cas ou le milieu de polymerisation comprend 
une phase aqueuse, au cours de la polymerisation, le 
milieu de polymerisation comprend ladite phase aqueuse 
liquide, une phase solide constitute par le polym&re 

5 solide issu de la polymerisation, et comprend egalement, 
suivant l'ttat physique de 1' olefine a polymeriser, au 
moins une autre phase gazeuse et/ou une autre phase 
liquide. Si une olefine a polymeriser est liquide dans 
les conditions de temperature et de pression de la poly- 

10 merisation, cette olefine pourra faire partie d'une phase 
organique liquide distincte de la phase aqueuse liquide. 
Un telle phase organique liquide peut egalement compren- 
dre un solvant organique, tel que ceux indiques ci- 
dessus, de ladite olefine. 

15 Les constituants de l'eventuelle phase organique 

liquide sont suffisamment insolubles dans l'eau pour que, 
compte tenu de sa quantity mise en jeu, la phase aqueuse 
contienne plus de 30 % d'eau. 

Pour le cas ou le milieu de polymerisation comprend 

20 deux phases liquides distinctes, celle-ci peuvent par 
exemple itre en presence de facon que la phase dif ferente 
de la phase aqueuse represente 1 a 50 % du volume de la 
phase aqueuse. 

La phase aqueuse peut comprendre au moins 40 %, 

25 voire au moins 50 %, voire au moins 60 %, voire au moins 
70 %, voire au moins 80 % en poids d'eau. 

La phase aqueuse peut comprendre sous forme solubi- 
lisee un compose organique pouvant §tre un alcool ou une 
cetone ou un diol tel qu'un glycol, par exemple 

30 1' ethylene glycol, ou le propane diol ou le butane diol. 
Ce compost organique peut avoir pour fonction d'augmenter 
la solubilite de 1' olefine a polymeriser dans la phase 
aqueuse . 

Le milieu de polymerisation est de preference agite. 
35 L' agitation est de preference suffisante pour repartir 
les differentes phases de facon uniforme dans le reac- 
teur . 
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Au moins un agent dispersant peut §tre ajoute' au 
milieu de polymerisation. Un tel agent dispersant peut en 
particulier etre utilise lorsque la milieu de polymerisa- 
tion comprend une phase organique liquide, auquel cas il 
5 aide a la dispersion de ladite phase organique liquide 
sous forme de gouttelettes entourees par la phase aqueuse 
continue. Dans ce cas, les constituants (A) et (B) ayant 
Ste principalement solubilises dans la phase organique 
liquide, la polymerisation se deroule principalement dans 
10 les gouttelettes, ces dernidres presentant generalement 
un diamdtre moyen compris entre 100 pm. et 3 millimetres. 

L ' agent dispersant peut St re l'un de ceux connus 
pour avoir cette fonction, comme par exemple un alcool 
polyvinyl ique, la m£thycellulose, une gelatine, le 
15 kaolin, le sulfate de baryum, l'hydroxyapatite, le sili- 
cate de magnesium, le phosphate tricalcite, ou une combi- 
naison de plusieurs de ces agents dispersants. 

L' agent dispersant peut £tre introduit dans le 
milieu de polymerisation jusqu'a 10 % en poids par 
20 rapport d'eau utilise et de preference de 0,01 % a 5 % en 
poids par rapport au poids d'eau utilise 1 . 

Au moins un agent emulsifiant peut §tre ajoute' au 
milieu polymerisation. L' usage d'un tel agent emulsifiant 
est en particulier recommande lorsque l'on souhaite que 
25 la polymerisation mene a un latex, c'est-a-dire a un 
ensemble de particules de polymdre presentant un diamdtre 
moyen en nombre inferieur a 1 micrometre, lesdites parti- 
cules etant dispersees dans la phase aqueuse. Lorsqu'un 
agent emulsifiant est utilise^ il n'est generalement pas 
30 necessaire que le milieu de polymerisation contienne un 
agent dispersant. 

A titre d' agent emulsifiant, on peut utiliser l'un 
quelconque des agents tensio-actif s connus qu'il soient 
anioniques, non-anioniques ou meme cationiques. En parti- 
35 culier, on peut choisir 1' agent emulsifiant parmi les 
anioniques tels que les sels de sodium ou de potassium 
d'acides gras, notamment le laurate de sodium, le 
stearate de sodium, le palmitate de sodium, l'oleate de 
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sodium, les sulfates tnixtes de sodium ou de potassium et 
d'alcool gras, notamment le laurysulfate de sodium, les 
sels de sodium ou de potassium d' esters sulf osucciniques, 
les sels de sodium ou de potassium des acides alkylaryl- 
5 sulfoniques, notamment le dodecylbenzene sulfonate de 
sodium, et les sels de sodium ou de potassium de mono- 
sulfonates de monoglycerides gras, ou encore parmi les 
tensio-actifs non ioniques tels que les produits de reac- 
tion entre l'oxyde d' ethylene et les alkylphenols . On 
10 peut bien entendu utiliser des melanges de tels agents 
tensio-actifs. 

L ' agent emulsifiant peut §tre introduit dans le 
milieu de polymerisation jusqu'a 10 % en poids par 
rapport au poids d'eau, et de preference de 0,01 4 5 5% 
15 en poids par rapport au poids d'eau. 

Dans un tel procede comprenant un agent emulsifiant 
et une phase organique liquide, les const ituants (A) et 
(B) ayant £te principalement solubilises dans ladite 
phase organique liquide, 1' agent emulsifiant 6tant en 
20 quant ite superieure a la concentration micellaire criti- 
que, la polymerisation se deroule dans les gouttelettes 
de phase organique liquide, lesquelles presentent genera - 
lement un diametre moyen compris entre 1 mm et 1000 mm, 
et dans les micelles lesquelles presentent generalement 
25 un diametre moyen compris entre 1 nanometre et 100 nano- 
metres. Un tel procede est similaire au procede dit de 
«polymerisation radicalaire en emulsion* sauf qu'il n'est 
pas radicalaire. Lorsque dans un tel procede, on augmente 
la concentration en agent emulsifiant, on augmente 
30 1' importance relative de la polymerisation se deroulant 
dans les micelles et l'on favorise la formation d'un 
latex en fin de polymerisation. Dans ce cas de la 
presence d'une phase organique liquide, lorsque la 
quantite d' agent emulsifiant est telle que toute la phase 
35 organique liquide est presente dans les micelles, le 
procede est similaire au procede dit de «polymerisation 
radicalaire en microemulsion» sauf que la polymerisation 
n'est pas radicalaire. 
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Pour le cas ou. le milieu de polymerisation comprend 
une phase organique liquide et un agent emulsifiant, il 
est possible d'ajouter au milieu un co-tensio-actif comme 
on le fait pour les procedes de polymerisation en 

5 miniemulsion. Un tel co-tensio-actif presente generale- 
ment une solubility dans l'eau inferieure a 1 x 10" 3 mole 
par litre a 20 °C. Un tel co-tensio-actif peut, par 
exemple, etre l'hexadecane ou l'alcool cetylique. II 
peut §tre present jusqu'a 10% en poids par rapport au 

10 poids d'eau et de preference le rapport de la masse 
d' agent emulsifiant sur celle de co-tensio-actif va de 
0,5 a 2. La presence de ce co-tensio-actif permet, grace 
egalement a un cisaillement suffisant du milieu, 
l'obtention de gouttelettes de phase organique liquide 

15 inferieures a 1 mm et favorise la formation d'un latex en 
fin de polymerisation. Le cisaillement suffisant peut 
par exemple §tre obtenu par ultrasons ou par un homo- 
geheisateur (comme un appareil du type ultraturax ou 
diax 600 de la societe Heidolph) . Une fois obtenue la 

20 taille caracteristique (<1 mm) des gouttelettes, 
1' agitation peut §tre poursuivie avec un cisaillement 
moins vigoureux, du type des cisaillements utilises pour 
les procedes de polymerisation en suspension. 

De preference, le polymerisation est raise en oeuvre 

25 en mini-emulsion. 

Pour le cas ou un solvant organique a ete utilise 
celui-ci peut, si cela est souhaite, §tre elimin£ par 
evaporation. 

Le procede selon 1' invention mene a des particules 
30 de polymere dont le diametre peut aller de 10 nanometres 
a 5 millimetres. 

Pour le cas ou la polymerisation comprend un agent 
Emulsifiant, un latex est obtenu. A 1' issue de la poly- 
merisation realisee en presence d'un agent emulsifiant, 
35 le latex contient eventuellement des particules ayant 
tendance a decanter et il peut etre souhaite de proceder 
a une separation, par exemple par filtration de facon a 
eiiminer ces particules ne faisant pas partie du latex. 
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Lea conditions de polymerisation, a savoir quant ite 
des ingredients dans le milieu de polymerisation et degre 
de conversion de monomere en polymere, peuvent §tre 
adaptees de fagon que le latex presente un taux de solide 
5 allant de 0,1 a 50% en poids. 

L'oiefine destinee a Stre polymerisee est introduite 
sous agitation suffisante du milieu de polymerisation, 
par exemple une agitation allant de 10 a 10 000 revolu- 
tions par minute. L'oiefine peut §tre introduite sous 
10 forme liquide ou gazeuse, suivant son Stat physique. 

lies temperatures et pressions de polymerisation ont 
ete indiquees ci-dessus. 

Pour le cas ou seul 1' ethylene est polymerise, un 
homopolyethylene haute densite est obtenu. La polymeri- 
15 sation de 1' ethylene avec au moins une autre define que 
1' ethylene mene a l'obtention d'un polymere de 1' ethylene 
de plus faible densite que 1 ' homopolyethylene haute 
densite precedemment evoque. Suivant la quantite et la 
nature du ou des comonomere(s) de 1' ethylene, il est done 
20 possible d'obtenir un polymere de 1' ethylene haute 
densite (polyethylene haute densite) , ou un polymere de 
1' ethylene moyenne densite (polyethylene moyenne densite) 
voire, a fort taux de comonomere, un polymdre de 
1' ethylene basse densite (polyethylene basse densite). 
25 Comme cela est d' usage pour les polymdres de 

1' ethylene, on entend par «haute densite* le fait que la 
densite soit superieure a 0,940, par moyenne densite le 
fait que la densite aille de 0,925 a 0,940 et par basse 
densite le fait que la densite soit inferieure a 0,925. 
30 La polymerisation peut done mener a un latex d'au 

moins une define, e'est-a-dire a un polymere comprenant 
des unites polymeirisees d'au moins une define, le cas 
echeant avec d'autres unites de monomSre polymerise. En 
particulier, si au moins une define est 1' ethylene, un 
35 latex d'un polymdre de 1' ethylene peut §tre obtenu. 

Le procede selon 1' invention peut done mener a un 
latex d'un polymdre de 1' ethylene haute densite ou a un 
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latex d'un polymere de 1' ethylene moyenne density, voire 
d'un polymere de 1' ethylene basse densite. 

Dans le cadre de la presente demande, le terme poly- 
mere doit etre pris dans son sens general, de sorte qu'il 
5 recouvre les homopolymeres copolymeres, interpolymeres et 
melanges de polymeres. Le terme polymerisation doit 
egalement §tre pris dans un sens general equivalent. 

L' ensemble des olefines comprend celui des alpha- 
olefines. Comme defines, on peut citer 1' ethylene, le 
10 propylene, le cyclopentene , le 1-hexene, le 3-methyl-l- 
pentene, le 4 -methyl -1-pentene, le 1,4-hexadiene, le 1,9- 
decadiene, le 1-octene, le 1-decene, et les olefines 
cycliques comme le cyclohexene. L' ensemble des olefines 
inclut egalement les composes de formule CH 2 =CH (CH 2 ) n G 
15 dans laquelle n represente un nombre entier allant de 2 a 
20, et 6 represente un radical pouvant etre choisi dans 
la liste suivante : 

OH, CH0HCH 2 0H, OT, CF 3 , COOT, COOH, Si(0H) 3 i 
Si(OT) 3 , T representant un radical hydrocarbon^ compre- 
20 nant de 1 a 20 atomes de carbone. On mentionne en parti- 
culier les cas ou au moins une olefine est 1' ethylene. 

Le procede selon 1' invention peut etre mene en 
discontinu (batch en anglais) , en semi continu ou en 
continu. 

25 

Exemples . 

Les exemples suivants illustrent la presente inven- 
tion sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 
30 exemples, le schema de synthese est le suivant: 
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1 2 



On prepare les composes suivants: 



Compose 


Rf 


R' 


la 


CF 3 


Et 


lb 


C 3 F 7 


Et 


lc 


C S F 5 


Et 


id 


C S F S 


tert-Bu 


le 


C 6 F 5 


Bn 


If 


CH 3 


Et 


ig 


C 6 H S 


Et 



5 Exemples 1 a 4 : preparation des composes (ligands lb a 
le) 

Exemple 1 

Synthase de 1 'ester ethylique de 1'acide 6,6,6,5,5,4,4- 
heptafluoropropyl-3-oxo-2- (triphenyl -phoaphoranylidene) 

10 hexanoique. 

Une suspension de bromure de carbethoxymethyl - 
triphenyl phosphonium (3,4 g, 7,9 mmoles) dans 25 ml de 
THF anhydre est refroidie dans un bain de glace et 
traitee avec de la triethylamine (2,4 ml, 17,2 mmoles). 

15 ApreV 15 minutes d' agitation, le melange est traite par 
addition au goutte-a-goutte de chlorure de heptafluoro 
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butyryle (1,28 ml, 8,6 mmoles) . On laisse la temperature 
remonter jusqu'a la temperature ambiante et on laisse 
reposer pendant encore une heure. Le melange reactionnel 
est ensuite filtre et le precipite est lave trois fois 

5 avec du THF froid, et le filtrat est seche sous vide. La 
poudre obtenue est recristallisee dans du methanol. Le 
rendement est de 63 %. 

RMN 1H (ppm, dans CDC1 3 ) : C 6 H 5 7,4-7,8, 15H, m ; 
OCH 2 , 3,78, 2H, q ; CH 3 , 0,9, 2H, t (3JH-H = 7 Hz) . 13C 

10 (ppm, dans CDC1 3 ) 13,6, 60,3, 72,6 (1JC-P = 115 Hz), 124 
(1JC-P = 100 Hz) , 129,9 (2JC-P = 13 Hz) , 132,6 (4JC-P = 
3 Hz) , 133,4 (3JC-P = 10 Hz) , 165,7 (2JC-P = 13.5 Hz), 
175,2 (2JC-F = 27 Hz, 2JC-P = 6 Hz) . 

RMN 19F (ppm, dans CDC1 3 ) COCF 2 -124,9, s ; CF 2 - 

15 113,7, q (3JF-F = 1,5 Hz) ; CF 3 -80,7, t (3JF-F = 1,5 
Hz) . 

RMN 31P (ppm, dans CDC1 3 ) , 20, s. 

IR (10% KBr granule) : 3062, 2981, 1709, 1682, 1579, 
1571, 1486, 1437, 1330, 1251, 1234, 1200, 1157, 1105, 
20 968, 935, 757, 692, 556, 516 cm" 1 . 

Analyse elementaire : C calcule : 57,36%, trouve 
57,61% ; H calcule : 3,70%, trouve 3,87%. 

Exemple 2 

25 Syn these de I' ester ethyliqae de l'acide pentafluoro- 
benzyl-3 -oxo-2- (triphenylphosphoranylid&ne) 
propanoique 

On procede comme dans 1' Exemple 1, avec du bromure 

de (ethoxycarbonylmethyl) triphenyl phosphonium (0,8 g, 
30 2 , 0 mmoles), de la triethylamine (0,6 ml, 4,2 mmoles) et 

du chlorure de pentaf luorobenzoyle (0,3 ml, 2,1 mmoles). 

Le rendement est de 52 %. 

RMN 1H (ppm, dans CDC1 3 ) C 6 H S 7,5-7,6 et 7,7-7,8, 

15H, m ; 0CH 2 , 3,65, 2H, q ; CH 3 , 0,58, 2H, t (3JH-H = 7 
35 Hz). 13C (ppm, dans CDC1 3 ) 13,5, 58,9, 74,2 (1JC-P = 110 

Hz), 124,7 (1JC-P - 94 Hz), 128,8 (2JC-P = 13 Hz), 132,4 

(4JC-P = 3 Hz) , 133,5 (3JC-P = 10 Hz) , 166,7 (2JC-P = 13 

Hz) , 178,7 (2JC-P = 7 Hz) . 
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RMN 19F (ppm, dans CDC1 3 ) C 6 F S -145,2, dd (3JF-F = 22 
Hz, 4JF-F = 6,7 Hz), -157, 8, t (3JF-F = 22 Hz), -163, 7, td 
(3JF-F = 22 Hz, 4JF-F = 6,7 Hz) . 

RMN 31P (ppm, dans CDC1 3 ) , 18,3, s. IR : 1661, 
5 1562, 1517, 1496, 1437, 1369, 1341, 1293, 1244, 1103, 
1087, 983, 940, 692, 542 cm" 1 . Analyse el.ementai.re : C 
calcule: 64,21 %, trouve : 64,49%. H calcule 3,72%, 
trouve 1 3,84%. 

10 Exemple 3 

Synthase de 1 'ester tert-butylique de 1'acide penta- 
fluorobenzyl -3 -oxo-2- (triphenylphoaphoranylidhne) propa- 
noique 

On procede comme dans 1' Exemple 1, avec du bromure 
15 de (tert-butoxycarbonylmethyl) triphenylphosphonium (1,65 
g, 4,0 mmoles) , triethylamine (1,3 ml, 8,2 mmoles) et du 
chlorure de pentafluorobenzoyle (0,6 ml, 4 mmoles) . Le 
rendement est de 62%. 

RMN 1H (ppm, dans CDC1 3 ) C 6 H S 7,4-7,9, 15H, m ; CH 3 , 
20 0,96, 9H, s., 13C (ppm, dans CDC1 3 ) 13,5, 58,9, 74,2 
(1JC-P = 110 Hz), 124,7 (1JC-P - 94 Hz) , 128,8 (2JC-P = 
13 Hz) , 132,4 (4JC-P = 3 Hz), 133,5 (3JC-P = 10 Hz) , 
166,7 (2JC-P = 13 Hz), 178,7 (2JC-P = 7 Hz), RMN 19F 
(ppm, in CDCI3) C 6 F 5 -145,2, dd (3JF-F = 22 Hz, 4JF-F = 
25 7.4 Hz), -158,0, t (3JF-F ■ 22 Hz), -163, 8, td (3JF-F = 22 
Hz, 4JF-F =7,4 Hz) . 

RMN 31P (ppm, in CDCI3) , 18,1, s. 

IR : 1666, 1552, 1516, 1495, 1437, 1359, 1303, 1247, 
1167, 1108, 988, 941, 692, 543, 521 cm" 1 . 
30 Analyse elementaire : C calcule : 65,27 %, trouve 

65,28%. H calcule 4,24%, trouve 4,31%. 

Exemple 4 

Synthese de I 'ester Jbenzylxgue de 1'acide penta- 
35 fluorobenzyl-3 -oxo-2- (triphenylphosphoranylidene) propa- 
noique 

On procede comme dans 1' Exemple 1, avec du bromure 
de (benzyl oxycarbonylmethyl) triphenylphosphonium (0,98 g, 
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2,0 mmoles) , tri^thylamine (0.58 ml, 4.2 mmoles) et du 
chlorure de pentaf luorobenzoyle (0,3 ml, 2,1 mmoles) . Le 
rendement est de 32 %. 

RMN 1H (ppm, dans CDC1 3 ) C 6 H S , 20H, m ; CH 2 , 2H, s. 

5 13C (ppm, in CDC1 3 ) 65,7, 74,4 (1JC-P - 112 Hz), 124,5 
(1JC-P = 94 Hz) , 128,0, 128,2, 128,5, 128,8 (2JC-P - 13 
Hz) , 132,4 (4JC-P = 3 Hz), 133,5 (3JC-P = 10 Hz) , 
135,6, 166,3 (2JC-P = 13 Hz), 178,7 (2JC-P = 7 Hz), RMN 
19F (ppm, in CDC1 3 ) C 6 F S -145,7, dd (3JF-F = 23 Hz, 4JF-F 

10 =7 Hz), -157,4, t (3JF-F = 23 Hz), -163, 8, td (3JF-F = 23 
Hz, 4JF-F = 7 Hz) . 

RMN 31P (ppm, in CDC1 3 ) , 18,6, s. 

IR : 1648, 1554, 1519, 1487, 1440, 1341, 1288, 1274, 
1066, 986, 754, 690, 545, 510,501cm" 1 . Analyse elemen- 
15 taire : C calcule : 67,55 %, trouve' 67,32%. H calcule 
3,67 %, trouve 3,95 %. 
Exemple 5 

aj Preparation du catalyseur de polymerisation la 
Dans un tube de Schlenk, on dissout 23,5 mg de 
20 Ni(COD) 2 dans 8,5 ml de toluene. 4 ml de la solution 
obtenue sont ajoutes a 8,9 mg d' ester Sthylique de 
1' acide trif luoromethyl-3-oxo-2- (triphenyl- 

phosphoranylidene) hexanoique (la) du commerce. On agite 
la solution pendant 15 minutes et on ajoute 0,6 ml de 
25 cette solution a 400 ml de toluene dans un reacteur en 
verre . 

b) Polymerisation 

La solution obtenue precedemment est introduite dans 
30 reacteur en acier inoxydable de 1 litre equipe d'une 
agitateur me'canique a induction magn^tique, d'un thermo- 
couple, d'un orifice d'echantillonnage et d'une enveloppe 
double et chauffe a 70°C. 

De 1' Ethylene est immediatement introduit sous une 
35 pression de 3 bars. L' introduction d' Ethylene est 
poursuivie sans interruption sous une pression de 3 bars 
a partir d'un reservoir de 1 litre sous haute pression. 
La chute de pression dans le reservoir est enregistree, 
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de maniere a evaluer l'activite et a mesurer la producti- 
vity. Le milieu reactionnel (400 ml environ) est ajoute a 
environ 600 ml de methanol et on recupere ensuite par 
filtration environ 70 g de polymere. 
5 Un autre essai de polymerisation a ete realise avec 

une quant ite plus importante de catalyseur la. Les carac- 
teristiques de la polymerisation sont donnees dans le 
tableau 1. 

10 Exemple 6 

On prepare, comme decrit dans 1' exemple 5, en a) , 
des catalyseurs de polymerisation lb a le, a partir des 
ligands des exemples 1 a 4, respect ivement . 

On prepare en outre, de la meme maniere, des cataly- 
15 seurs de polymerisation If et lg selon la demande de 
brevet francais precitee n° 2 784 110, a partir d' ester 
ethylique de l'acide methyl -3 -oxo-2 - (triphenyl - 
phosphoranylidene) hexanoique et d' ester ethylique de 
1 ' acide benzyl -3 -oxo-2 - ( triphenylphosphoranylidene) 

20 propanoique, re spect ivement . Ces deux acides ont ete 
trouves dans le commerce. 

On realise ensuite les polymerisations n° 1 a 13, en 
suivant le mode operatoire decrit dans 1' exemple 5, en 
b) . Les caracteristiques de ces polymerisations 1 a 13 
25 sont donnees dans le tableau 1 ci-apres. 

Les polymerations ont £te, sauf indication contraire 
dans le tableau 1, effectuees avec le catalyseur dans 400 
ml de toluene sous 3 bars d' ethylene et a 70°C. 
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TABLEAU 1 


Poly-meri- 


Cataly- 


Quantite 


Productivity 


Activite 


Mw° 


Rapport 


Branches 






de cataly- 


(kg/g de Ni) 


(kg/g de 




Mw/Mn 


/1000C 


n° 


utilise 


seur utili- 
see (umol) 




Ni/h) 








1 


1a 


2 


272 


>2000 


2438 


3,1 


0,8 


2 b 


1a 


3 


102 


970 


2213 


3,9 


0,8 


3 


1b 


4 


154 


1400 








4 


1c 


4,5 


58 


610 








5 b 


1c 


3 


58 


420 


2137 


3,2 


0,6 


6 


1d 


3 


112 


1180 








7" 


1d 


3 


126 


500 


1716 


3,7 


0,7 


8 


1e 


3 


100 


1080 








9 b 


1e 


3 


64 


560 


1754 


3,4 


0,7 


10 d 


1b 


5 


51 


140 








11 


1f 


45 


2 


8 








12 


ig 


45 


8 


35 








13 e 


1a 


10 


1 


15 


1500 


2,0 





b : les reactions ont ete effectives dans 400 ml 
d' heptane 



c : valeurs d6terminees par chromatographic par 
permeation de gel par comparaison avec des etalons de 
5 polyethylene 

d : le solvant etait un melange toluene/eau 300 
ml/100 ml 

e : il s'agit d'une polymerisation du propylene et 
non de 1' ethylene 

10 

Exemple 7 : polymerisations en emulsion et en mini- 
emulsion 

a) Preparation du catalyseur de polymerisation 2a 
Dans un tube de Schlenk, on dissout 33 mg de 
15 Ni(COD) 2 dans 10 ml de toluSne. On ajoute a la solution 
13,3 mg d' ester €thylique de l'acide trif luorom4thyl-3- 
oxo-2- (triphenyl-phosphoranylidene) hexanoique du 

commerce. On agite la solution pendant 15 minutes. 
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b) Polymerisation 

On ajoute la solution obtenue pr£c6demment a 300 ml 
d'eau contenant 5 g/1 de lauryl sulfate de sodium 
(tensio-actif ) dans un ballon en t6flon. 

5 Pour effectuer une polymerisation en mini -emuls ion, 

de l'hexadecane (10 g /par litre d'eau) est ajoute au 
melange biphasique obtenu et le melange est emulsifie' a 
l'aide d'un appareil a produire des ultrasons tel qu'un 
Branson 600 W pendant 2 minutes, sous agitation magnet i- 

10 que et sous argon. En variant e, on peut effectuer une 
homogeneisation pendant 10 minutes a l'aide d'un appareil 
appele Ultraturrax. 

Ensuite, le milieu reactionnel (dispersion fine dans 
le cas d'une mini -emulsion et melange biphasique dans le 

15 cas d'une emulsion) est introduit dans un reacteur en 
acier inoxydable de 1 litre, equipe' d'un agitateur meca- 
nique (magnetique) , d'un thermocouple, d'un orifice 
d' echantillonnage, et d'une enveloppe double chauff^e a 
70°C. 

20 De 1' Ethylene est immediatement introduit sous une 

pression de 20 bars. L' introduction d' ethylene est 
poursuivie sans interruption sous une pression de 20 bars 
a partir d'un reservoir de 5,5 litres sous haute 
pression. La chute de pression dans le reservoir est 

25 enregistree, de manidre a evaluer l'activite et a mesurer 
la productivity. Le milieu reactionnel (300 ml) est recu- 
pere aprSs avoir chasse 1' ethylene restant suffisamment 
lentement pour eviter la flocculation d'un latex par 
sedimentation cremeuse. Le latex est filtre pour determi- 

30 ner la teneur en floe et le residu de liquide est analyst 
par diffusion de la lumiere dynamique (DLS) et gravime- 
trie. " ". • - 
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Exemple 8 

On prepare, coirane decrit dans 1' exemple 7, en a) , 
des catalyseurs de polymerisation 2b 1 2e, a partir des 
ligands des exemples 1 a 4, respectivement . 

5 On prepare en outre, de la meme maniere, des cataly- 

seurs de polymerisation 2f et 2g selon l'etat de la 
technique, a partir d' ester ethylique de l'acide methyl - 
3-0x0-2- (triphenyl-phosphoranylidene) hexanoique et 
d' ester ethylique de l'acide benzyl -3 -oxo-2 - (triphenyl- 

10 phosphoranylidene) propanoique, respectivement. 

On realise ensuite les polymerisations en suivant le 
mode operatoire decrit dans 1' exemple 7, en b) , les poly- 
merisations 14 a 19 etant realisees en emulsion et les 
polymerisations 20 a 36 en mini -emulsion. 

15 Les caracteristiques de ces polymerisations 14 a 26 

sont donnees dans le tableau 2 ci-apres. 





TAE 


JLEAU2 


Cat 


alyseurs 


Polymeri- 
sation n° 


N° 


Quantite de 
toluene 


Pressio 
n (bars) 


Temperature 
en(°C) 


Activite 
(kg/g de 
Ni/h) 


Producti- 
vite h (kg/g 
deNi) 


14 


2a 


400 


3 


70 


>2000 


272 


15 


2a 


32 


25 


65 


23 




16 


2b 


36 


25 


65 


40 




17 


2c 


12 


20 


75 


70 




18 


2c 


10 


20 


45 


3 




19 


2d 


24 


5 


65 


5 




20' 


2d 


20 


25 


70 


23 


3 


21 


2e 


10 


25 


70 


40 


7 


22 


2e 


10 


25 


65 


45 


49 


23 


2b 


20 


25 


65 


83 


46 


24 


2f 


15 


25 


70 


56 


13 


25 b 


2fl 


3 


25 


65 


6 


6 


26 e 


2a 


10 


25 


65 


8 


9 
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TABLEAU 2 (suite) 


Emulsion 


Polymeri- 


Volume 


Concentration 


Concentration 


Taille des 


Taux de 


Floc(% 


sation n° 


d'eau 


en lauryl sulfate 


en hexade- 


particules 


solide 


massique) 




(ml) 


de sodium en 
g/l 


cane en g/l 
par litre d'eau 


(nm) c 


(% mas- 
q ) 




14 














15 




? 






0,35 




16 


500 


20 










17 


500 


5 




850 


95 


98 


18 


500 


5 






052 








5 






0,50 




20' 


500 


5 


12 


606±429 f 


2,2 


Nm 9 


21 


500 


5 


8 


242 ±145 


3,7 


Nm 9 


22 


800 


5 


10 


242 ±147 


8,5 


Nm 9 


23 


500 


5 


10 


208 ±175 


10,2 


Nm° 


24 


500 


3 


6 


366 ±168 


1,5 


Nm 9 


25 b 


300 


1,5 


3 


410 ±266 


2.2 


Nm fl 


26 6 


300 


1,5 


3 


467 + 330 


3,9 


Nm 8 



b : le benzene est utilise a la place du toluene 

c : valeurs determinees par diffusion de la lumidre 



dynamique (DLS) apres dilution 

d : taux de solide determine par gravimgtrie du 
5 latex apres filtration 

e : le catalyseur utilise est 2b 

f : emulsif ication faite avec un Ultraturax, a 
faible vitesse 

g : non mesurable (moins de 3% de polymere) 
10 h : productivity dans la phase aqueuse sans tenir 

compte du floe 

Exemple 9 

15 Dans cet exemple sont presentees, a titre compara- 

tif, les product ivites de catalyseurs de l'etat de la 
technique avec celles des catalyseurs selon 1' invention 
la a le et 2a a 2e. 
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Les donnees figurent dans le tableau suivant : 



Catalyseurs 
(1) 


Conditions de 
polymerisation 


Productivity (kg 
polyethylene/ g 
de Ni) • 


Catal 


Toluene 
P = 50 bars 
T = 70 C° 


12,7 


Cata2 


Toluene 
P = 5.2 bars 
T = 66 C° 
(conditions 
optimales) 


23,2 


Cata3 


Toluene 
P = 5.2 bars 
T = 60 C° 


5,73 


Cata4 


Toluene 
P » 14 bars 
T = 50 C° 


3,32 


la a le 

et 
2a a 2e 


Toluene 
P = 3 bars 
T = 70 C° 


De 51 a 272 



(1) : Catal est le catalyseur n°2a de 1' article 
5 intitule « Coordination polymerization of ethylene in 
water by Pd(II) and Ni(II) catalysts » de A .HELD, F. M. 
BAUERS and S. MECKING, Chem. Comm., 2000, 301-302 ; 

Cata2 est le catalyseur n° 6 de 1' article inti- 
tule « Ethylene Homopolymerization with P,0-Chelated 
10 Nickel Catalysts » de U. KLABUNDE, et al . , Journal of 
Polymer Science, Part A : Polymer Chemistry, Vol. 25, 
1989-2003 (1987) ; 

Cata3 est le catalyseur n°8 de 1' article inti- 
tule « Ethylene Homopolymerization with P,0-Chelated 
15 Nickel Catalysts » de U. KLABUNDE, et al., Journal of 
Polymer Science, Part A : Polymer Chemistry, Vol. 25, 
1989-2003 (1987) ; 
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Cata4 est le catalyseur n°2 du Tableau 1 
(« Table 1 ») du brevet americain n° 4 529 554 precite. 



5 

On constate done que la productivity des catalyseurs 
selon 1' invention est au moins deux fois superieure a 
celle des catalyseurs de l'etat de la technique. 
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REVINDICATIONS 

1. Catalyseur pour la polymerisation des defines, 
repondant a la formule suivante : 

5 




dans laquelle : 

E est un atome d'oxygene ou de soufre ; 
X est un atome de phosphore, d' arsenic ou 
10 d'antimoine ; 

M est un atome de nickel, de palladium ou de 
platine comportant une valence non attribute ; 
a vaut 1 ou 2 ; 
Ri, R2/ R3# identiques ou differents peuvent §tre 
15 choisis parmi l'hydrogene, les radicaux alkyles, 

cycloalkyles , aryles, alkylaryles, arylalkyles, ayant 
chacun generalement de 1 a 20 atomes de carbone, le 
radical hydroxyle, les radicaux alkoxydes (avec de 1 
a 20 atomes de carbone), — C(0)OR' dans lequel r' 
20 represente un radical hydrocarbone pouvant comprendre 

de 1 a 15 atomes de carbone, — S0 3 Y dans lequel Y est 
choisi parmi Li, Na, K, NH 4 ®, NR» 4 ® dans lequel R" 
represente un radical hydrocarbon^ pouvant comprendre 
de 1 a 15 atomes de carbone ; et 
25 Z represente un radical hydrocarbon^ comportant 

de 2 a 3 atomes de carbone ; 

R represente un radical hydrocarbone de valence 
a ; a condition que l'un au moins des radicaux Z et R 
portent au moins un substituant electro-attracteur . 



30 
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2 . Catalyseur pour la polymerisation des defines 
selon la revendication 1, repondant a la formule 
suivante : 




dans laquelle : 

E, X, M, a, Ri, R 2 et R 3 ont les memes definitions 
que dans la revendication 1 ; 

Rf represent e un radical hydrocarbon^ de valence 
a et portant ledit ou lesdits substituant (s) 
electro-attracteur (s) ; et 

R« peut gtre choisi parmi l'hydrogene, les radi- 
caux alkyles, cycloalkyles, aryles, alkylaryles, 
arylalkyles, ayant chacun generalement de 1 a 20 
atomes de carbone, le radical hydroxyle, les radi- 
caux alkoxydes (avec de 1 a 20 atomes de carbone) , 
— C(0)OR' dans lequel r' represente un radical 
hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 15 atomes de 
carbone, — S0 3 Y dans lequel Y est choisi parmi Li, 
Na, K, NH 4 ®, NR" 4 ® dans lequel R" represente un 
radical hydrocarbon^ pouvant comprendre de ..1 a ,15., 
atomes de carbone. 



3 . Catalyseur selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, caracterise en ce que le substituant 
electro-attracteur est choisi parmi les halogenes et les 
groupements -CN, N0 2 , NH 3+ , CsCr, CH-CR"^, COR'", 
S0 2 R"', NR"'3 + , SR'" 2 + , S0 2 Ar, R'" representant un 
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groupement alkyle ayant de 1 a 20, et de preference de 1 
a 7 atomes de carbone et Ar representant un groupement 
aryle, de preference, un groupement phenyle. 

5 4. Catalyseur selon la revendication 3, caracte- 

rise en ce que le substituant eiectro-attracteur est 
choisi dans le groupe constitue par le fluor, le chlore, 
le brome, l'iode et le groupement nitro. 

10 

5. Catalyseur selon la revendication 4, caracte- 
rise en ce que le substituant eiectro-attracteur .est un 
atome de fluor. 

15 6. Catalyseur selon l'une des revendi cat ions 2 a 

5, caracterise en ce que Rf est un radical alkyle ou 
aryle, ayant de 1 a 20 atomes de carbone. 

7. Catalyseur selon l'une des revendications 
20 pr^cedentes, caracterise en ce que M est un atome de 
nickel . 

8 . Catalyseur selon 1 1 une des revendications 
precedentes, caracterise' en ce que E est un atome 

25 d'oxygene. 

9. Catalyseur selon l'une des revendications prec6- 
dentes, caracterise en ce que X est un atome de 
phosphore . 

30 

10. Catalyseur selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les radicaux Ri, R 2 , 
R 3 , sont choisis parmi les groupes aryle, en particulier 
phenyle . 

35 

11. Catalyseur selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le radical R 4 , est un 
groupe — C(0)OR' dans lequel R* repr^sente un radical 
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hydrocarbone pouvant comprendre de 1 a 7 atomes de 
carbone . 

12. Catalyseur selon la revendication 11, caracte- 
5 rise en ce que R 1 est un groupement ethyle, ter-butyle ou 

benzyle, Rf est alors un pentaf luorophenyle ; ou R' est 
un groupement ethyle et Rf est un groupement trifluoro- 
methyle ; ou R 1 est un groupement ethyle et Rf est un 
groupement heptaf luoropropyle . 

10 

13. Catalyseur selon l'une des revendi cat Ions 
precedentes, caracterise en ce gu'il est sous forme d'un 
complexe bimetallique . 

15 14. Procede de polymerisation d'au moins une 

define comprenant la mise en contact de la ou desdites 
define (s) avec un catalyseur selon l'une des revendica- 
tions precedentes. 

20 15. Procedg selon la revendication 14, dans lequel 

1' define est non-cyclique . 

16. Procede selon la revendication 15, dans lequel 
1' define est 1' ethylene ou le propylene. 

25 

17. Procede selon l'une des revendications 14 a 16, 
dans lequel le milieu de polymerisation comprend une 
phase aqueuse liquide. 

30 18. Procede selon la revendiction 17, caracterise 

en ce que le milieu comprend plus de 30% en eau. 

19. Procede selon l'une des revendication 14 a 18, 
caracterise en ce que: 
35 - dans une premiere etape, on introduit dans un 

reacteur, separement ou simultan^ment , chacun 
des constituants (A) et (B) se trouvant en 
solution dans un solvant inerte, ainsi que le 
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milieu reactionnel, le const ituant (A) repon- 
dant a la formule II ci-dessous tandis que le 
const ituants (B) est un derive metallique M(0) ; 




ou E, X, M, Rf et Rx, R 2/ R 3 , et R4, ont les 
5 significations selon l'une des revendications 1 

a 13; 

dans une seconde gtape, on introduit le ou les 
defines, la (co) polymerisation ayant lieu a 
une temperature comprise entre 0 et 300°C, de 
10 preference entre 25 et 250 °C, et a une pression 

totale absolue allant de 1 a 200 bars, de 
preference de 1 a 100 bars. 

20. Proc€de de preparation d'un catalyseur selon 
15 l'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'il 
comprend la reaction suivante, ou L est un ligand: 




ou E, X, M, Rf et R lf R 2 , R 3 , et R 4 , ont les signifi- 
20 cations selon l'une des revendications 1 a 13. 

21.- Procede selon la revendication 20, caracterise" en 
ce que L est une define. 
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